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Исследован процесс адсорбции органических соединений (н-алканов, циклоалканов, алкенов, простых, сложных и циклических 
эфиров, кетонов, спиртов, ароматических и хлорзамещенных углеводородов) на гуминовых кислотах исходного и термообра- 
ботанного торфов газохроматографическим методом с целью определения адсорбционных и термодинамических параметров. 
Характеристика гуминовых кислот дана общепринятыми в химии твердых горючих ископаемых методами с использованием 
ЯМР-спектроскопии. 

Выявлены зависимости между физико-химическими характеристиками и параметрами удерживания на адсорбенте. Установле- 
ны различия процессов адсорбции на гуминовых кислотах исходного и термообработанного торфов за счет повышенного со- 
держания кислородсодержащих групп и ароматических фрагментов в термообработанных образцах. Показана взаимосвязь 
термодинамической вероятности процесса адсорбции на гуминовых кислотах и полярности адсорбатов. 


Введение 

Литературной информации об адсорбционных 
свойствах гуминовых кислот (ГК) [1-3] явно недо- 
статочно. Традиционная точка зрения, что процесс 
адсорбции, с одной стороны, носит объемный ха- 
рактер, а с другой стороны, специфический - за 
счет наличия различных функциональных групп, 
не дает ясного представления о механизме этого 
явления. Существуют сведения [1], что носителями 
адсорбционных свойств могут быть и конденсиро- 
ванные ароматические ядра. Необходимо отме- 
тить, что большинство авторов исследовали про- 
цесс адсорбции на ГК ионов металлов и неоргани- 
ческих веществ [4-7]. Работ, посвященных иссле- 
дованию адсорбционной способности ГК по отно- 
шению к органическим соединениям очень мало 
[2, 8, 9] и они не носят систематического характера. 
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Целью данной работы является исследование 
адсорбционной способности ГК по отношению к 
ряду органических соединений. 

Эксперимент и методика 

В качестве объекта исследования использовали 
осоковый торф со степенью разложения 35 % Та- 
ганского месторождения Томской области. 

ГК получали по прописи Института торфа [10] 
и характеризовали как по общепринятым в химии 
твердых горючих ископаемых методам, так и мето- 
дом ЯМР-спектроскопии [9-12]. Адсорбционные 
свойства ГК изучали модифицированным газохро- 
матографическим методом [13]. 

Исследование проводили на хроматографе 
«Цвет- 100» с детектором по теплопроводности при 
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использовании в качестве газа-носителя гелия. 
Хроматограф снабжен образцовым манометром 
для измерения градиента давления в колонке и 
внесения поправки на сжимаемость. Образцы ГК 
истирали в агатовой ступке и выделяли фракцию 
0, 5. ..0, 25 мм. Стальную колонку длиной 1 м и диа- 
метром 4,2 мм заполняли приготовленными ГК в 
количестве 6. ..7 г при давлении ІО -3 Па. Нагрев об- 
разцов проводили в линейном режиме от 333 до 
363 К со скоростью 2 град/мин. В качестве адсорба- 
тов использовали органические соединения: алка- 
ны, циклоалканы, хлорзамещенные алканы, аре- 
ны, спирты, алкены, кетоны, простые, сложные и 
циклические эфиры. Анализируемые пробы вводи- 
ли с помощью микрошприца в хроматограф. 


Таблица 1. Характеристика осокового торфа, мае. % 
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Примечание: ѴѴ‘ ~ влажность аналитическая ; А 11 - зольность 
на сухое топливо ; Ѵ а ' ~ выход летучих на горючую массу; 
Б ~ битумы; ВРВ и Л ГВ ~ водорастворимые и легкогидролизу- 
емые вещества; ФК - фульвокислоты; Ц ~ целлюлоза; 
НО ~ негидролизуемый остаток 


Таблица 2. Характеристика гуминовых кислот торфа 
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Таблица 3. Содержание структурных фрагментов ГК по дан- 
ным ЯМР-спектроскопии, % 
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Примечание: Г - ароматичность 


Из хроматограмм рассчитывали времена удер- 
живания (( й ), с, и величины исправленных удержи- 
ваемых объемов: 

С = ’ 

где / - расстояние на хроматограмме от момента 
ввода пробы в колонку до момента выхода максиму- 
ма пика, м; 6/, — скорость диаграммной ленты, м/с. 


Таблица 4. Времена удерживания органических соединений 
на ГК при линейном нагреве от 333 до 363 К 
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Ѵк^І^Ті /Т х Р 0 т, 

где В 3 , - объемная скорость газа-носителя, м/с; 
Рі, Т { - давление и температура в измерителе расхо- 
да газа-носителя, Па и К; Г, - давление газа у вы- 
хода из колонки, Па; Т - температура колонки, К; 
/ - поправка на перепад давления в колонке; 
т - навеска адсорбента, кг. 

/ = 3[(^/Р 0 ) 2 -1]/2[(^/Р 0 ) 3 -1], 
где Р - давление газа у входа колонки, Па. 
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Изучение термодинамических характеристик 
адсорбции базировалось на выполнении условия: 
равновесие газ-адсорбент должно устанавливаться 
за время не более 60 с. Условию равновесной хро- 
матографии для ГК, как показали исследования 
[2], соответствуют симметричные пики. Эти авто- 
ры установили, что скорость газа-носителя и вели- 
чина пробы адсорбата не оказывают влияния на 
удерживаемые объемы, т.е. достигается термодина- 
мическое равновесие в системе. 

Рассчитанные величины удерживаемых объе- 
мов при разных температурах позволили рассчи- 
тать теплоты адсорбции и другие термодинамиче- 
ские характеристики в условиях равновесного со- 
стояния. 

В основе газохроматографического метода ле- 
жит представление об установлении равновесия газ 
- конденсированная фаза для адсорбата, характе- 
ризуемого коэффициентом распределения К: 

К = 'ІѴ 1 І к /т. 

Теплоту адсорбции (энтальпия) определяли по 
формуле: 

АН = К — 1п (^ д ! Т ) кДж/моль. 

СЦУТ) 

Энтропия адсорбции определялась уравнением 
АА=(АН-АС)/Т. Дж/моль- К, где АС - свободная 
энергия адсорбции (энергия Гиббса) - 
АС=КТ\пК, кДж/моль. 

Результаты и обсуждение 

С точки зрения молекулярно-статистической 
теории адсорбции ГК за счет наличия карбоксиль- 
ных групп, фенольных гидроксилов, хиноидных, 
карбонильных групп, кетонов, карбонильных 
групп, альдегидов и других, по-видимому, можно 
отнести к слабоспецифическому адсорбенту. В 
твердом состоянии [1] плоские молекулы ГК “упа- 
кованы” в пачки по несколько слоев, что является 
локальным проявлением частичной упорядочен- 
ности. Система полисопряжения, обусловленная 
делокализацией я-электронов, приводит к усиле- 
нию взаимного влияния атомов, но все же наличие 
различных групп создает химическую неоднород- 
ность поверхности, которая и связана со слабой 
специфичностью. 

Как видно из данных, приведенных в табл. 4, 
времена удерживания практически для всех адсор- 
батов на ГК из термообработанного торфа меньше 
таковых на ГК исходного торфа. 

Наибольшие удерживаемые объемы наблюда- 
ются у спиртов, циклических и сложных эфиров, 
ароматических; наименьшие - у алканов, хлорза- 
мещенных, кетонов и простых эфиров. 

Молекулярно-статистическая теория адсорбции 
связывает времена удерживания и удерживаемые 
объемы с межмолекулярными электростатически- 
ми взаимодействиями диполей. Поэтому неодно- 


родная картина для разных классов органических 
соединений обуславливается наличием или отсут- 
ствием у молекул дипольных моментов. Как извест- 
но [9, 11] молекулы спиртов, сложных эфиров и 
ароматических обладают значительным дипольным 
моментом, а алканы имеют нулевой дипольный мо- 
мент. Однако, однозначно связывать времена удер- 
живания с дипольным моментом веществ нельзя. 
Например, ацетон имеет дипольный момент, рав- 
ный 1,66, а толуол - 0,36, при этом время удержива- 
ния ацетона значительно меньше, чем у толуола. 

Вероятно, в этом случае в адсорбционном взаи- 
модействии играет роль не только межмолекуляр- 
ные, но и электростатические взаимодействия, но 
большой вклад вносит неспецифическое вазаимо- 
действие адсорбента с адсорбатом, которое опреде- 
ляется величинами Ван-дер-ваальсовых радиусов и 
величинами поляризуемости, которая для толуола 
(табл. 4) выше, по сравнению с ацетоном почти в 
2 раза [14]. Это объясняется неоднороднопористой 
структурой ГК. Исследования [2, 3] показали, что 
радиус пор ГК колеблется в пределах 10.. .70 А с 
преобладанием пор малых размеров 10... 15 А, что 
соизмеримо с линейными размерами «первичного» 
фрагмента структуры ГК. У толуола диаметр моле- 
кулы значительно меньше, поэтому его молекулы 
легко проникают в поры адсорбента. 

Из табл. 4 видно, что закономерного изменения 
величин удерживаемых объемов от температуры 
кипения органических соединений не наблюдает- 
ся. Это объяснимо тем, что температура кипения 
связана с взаимодействием молекул друг с другом в 
жидкости, а в случае адсорбции взаимодействие 
происходит с адсорбентом. 

Судя по полученным данным, алканы проявля- 
ют в среднем небольшую адсорбционную способ- 
ность, которая заметно выше на ГК термообрабо- 
танного торфа. Среди алканов несколько большие 
значения удерживаемых объемов у изооктана. Ал- 
каны, имеющие ст-связи, взаимодействуют с адсор- 
бентами неспецифически. Величины электронных 
поляризуемостей в ряду алканов от пентана к гек- 
сану линейно увеличиваются, также увеличивают- 
ся и значения удерживаемых объемов (УО). 

Циклизация цепи алканов приводит к умень- 
шению значений объемов у циклогексана вслед- 
ствие уменьшения числа атомов водорода и откло- 
нения расположения атомов углерода от компла- 
нарности. Звенья углеродного скелета, вероятно, 
не могут одновременно касаться базисной грани 
адсорбента. 

Весьма высокие УО наблюдаются у ароматиче- 
ских углеводородов, в большей степени у толуола. 
Причем, значения одинаково высокие для обоих 
типов ГК. Такое поведение толуола можно объяс- 
нить наличием метальной группы, которая вслед- 
ствие проявления положительного индуктивного 
электронного эффекта и эффекта сверхсопряже- 
ния увеличивает электронную плотность в бен- 
зольном кольце и снижает ее на метальной группе. 
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Спирты, обладающие большим дипольным мо- 
ментом, имеют большие значения УО, которые 
особенно увеличиваются при проведении адсорб- 
ции на ГК термообработанного торфа. 

Кетоны и простые эфиры, как вещества с более 
слабой полярностью, имеют меньшие УО. Это свя- 
зано с меньшим вкладом энергии водородной свя- 
зи в удерживание кетонов и простых эфиров, хотя 
дипольный момент, например, у ацетона равен ди- 
польному моменту бутилового спирта. 

Для сложных циклических эфиров характерны 
самые высокие УО, вследствие более четко выра- 
женной поляризации связей в кислородсодержа- 
щих фрагментах по сравнению с простыми эфира- 
ми, и как следствие большей способностью к обра- 
зованию водородных связей. 

Однако во всех этих случаях химическая инди- 
видуальность молекулы сохраняется, т.е. взаимо- 
действие имеет “молекулярный”, а не “химиче- 
ский” характер [13]. 

Как было отмечено выше, адсорбционые свой- 
ства ГК термообработанного торфа выше по срав- 
нению с ГК исходного, что наиболее отчетливо 
проявляется для случая полярных адсорбатов. Та- 
кой характер свойств, вполне, объясним измене- 
ниями, происходящими с ГК в процессе низкотем- 
пературного термолиза торфа. По данным химиче- 
ских анализов и ЯМР-спектроскопии наблюдается 
небольшое увеличение кислородсодержащих групп 
(карбоксильных, фенольных гидроксилов) и глю- 
козидных фрагментов. 

Как видно из данных табл. 5, теплоты адсорбции 
для дипольных молекул (эфиров, кетонов) и для 
слабо-дипольных молекул (ароматических углево- 
дородов и спиртов) выше теплот адсорбции н-алка- 
нов, имеющих нулевой дипольный момент и неспо- 
собных к специфическому молекулярному взаимо- 
действию. Необходимо отметить, как указывали ав- 
торы [13, 14], что суммарная теплота адсорбции лю- 
бых органических молекул состоит из двух соста- 
вляющих: теплоты адсорбции за счет взаимодей- 
ствия с активными центрами адсорбента и теплоты 
взаимодействия адсорбированных молекул друг с 
другом. Однако разделить и рассчитать теплоты по 
этим результатам не представляется возможным. 

Из экспериментальных данных видно, что в ряду 
н-алканов увеличение длины углеродной цепи при- 
водит к возрастанию теплоты адсорбции и их поля- 
ризуемости. Значение теплоты адсорбции для н-ал- 
канов соизмеримы со значениями энергии ван-дер- 
ваальсового взаимодействия (<5 кДж/моль), вероят- 
но, взаимодействие между ГК и н-алканами осу- 
ществляется за счет ван-дер-ваальсовых сил. 

Из данных табл. 5 видно, что теплоты адсорб- 
ции эфиров, спиртов, кетонов и ароматических со- 
единений на ГК лежат в пределах 5 кДж/моль, ко- 
торые характерны для энергий типичных водород- 
ных связей, следовательно, адсорбция протекает 
через образование водородных связей. 


Таблица 5 . Термодинамические характеристики адсорбции и 
удерживаемые объемы 


Адсорбаты 

Ад- 
сор- 
бен- 
ты, ГК 

Удержи- 

ваемый 

объем 

при 

333...363 К, 
ѴвТ0 3 ,м 3 /кг 

-АН, 

кДж/моль 

-Д 5, 

Дж/моль 

-АС, 

кДж/моль 

| Алканы | 

Пентан 

исх. 

4,8 

1,9 

10,1 

5,3 


тер. 

9,3 

3,8 

19,5 

10,2 

Гексан 

исх. 

6,2 

2,5 

13,0 

6,8 


тер. 

11,2 

4,5 

23,5 

12,2 

Гептан 

исх. 

9,0 

3,6 

18,9 

9,9 


тер. 

13,2 

5,3 

27,7 

14,5 

Изооктан 

исх. 

11,5 

4,6 

24,1 

12,6 


тер. 

16,7 

6,7 

35,0 

18,3 

I Циклоалканы ] 

Циклогексан 

исх. 

2,3 

1,0 

4,8 

2,5 


тер. 

9,3 

3,8 

19,5 

10,2 

| Алкены ] 

Гептен 

исх. 

8,4 

3,4 

17,6 

9,2 


тер. 

10,1 

4,1 

21,2 

11,1 

| Простые эфиры | 

Диэтиловый 

эфир 

исх. 

6,8 

2,7 

14,3 

7,5 


тер. 

13,5 

5,4 

28,3 

14,8 

Дипропило- 
вый эфир 

исх. 

11,5 

4,6 

24,1 

12,6 


тер. 

17,4 

7,0 

36,5 

19,1 

1 Сложные эфиры ] 

Этилацетат 

исх. 

19,7 

8,0 

41,3 

21,6 


тер. 

28,2 

11,4 

59,1 

30,9 

Бутилфор- 

миат 

исх. 

24,3 

9,8 

51,0 

26,7 


тер. 

30,5 

12,3 

64,0 

33,5 

і Циклические эфиры ] 

Диоксан 

исх. 

26,5 

10,7 

55,6 

29,1 


тер. 

27,8 

11,2 

58,3 

30,5 

| Кетоны ] 

Ацетон 

исх. 

10,1 

4,1 

21,2 

11,1 


тер. 

14,3 

5,8 

30,0 

15,7 

Метилэтил- 

кетон 

исх. 

9,7 

3,9 

20,3 

10,6 


тер. 

10,1 

4,0 

21,1 

11,0 

| Спирты ] 

Бутанол-2 

исх. 

39,2 

15,8 

82,2 

43,0 


тер. 

40,2 

16,2 

84,3 

44,1 

| Ароматические 1 

Бензол 

исх. 

18,4 

7,4 

38,6 

20,2 


тер. 

19,2 

7,7 

40,3 

21,1 

Толуол 

исх. 

20,2 

8,1 

42,4 

22,2 


тер. 

25,4 

10,2 

53,3 

27,9 

| Хлорзамещенные | 

Четыреххло- 

ристый 

углерод 

исх. 

4,2 

1,7 

8,8 

4,6 


тер. 

8,4 

3,4 

17,6 

9,2 


Для диэтилового эфира характерна низкая те- 
плота адсорбции, соизмеримая с таковой для гек- 
сана. Вероятно, проявлению сильного специфиче- 
ского взаимодействия функциональных групп ГК с 
диэтиловым эфиром препятствует расположение в 
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нем кислорода посередине углеводородной цепи, 
что затрудняет его контакт с адсорбентом. Для мо- 
лекул сложных эфиров теплоты адсорбции выше 
по сравнению с простыми эфирами за счет нали- 
чия групп С=0, которые придают повышенную по- 
лярность, и происходит более тесный контакт с 
функциональными группами адсорбента. На по- 
верхности ГК, вероятно, электронная плотность 
локально сосредоточена на периферии функцио- 
нальных групп, что обеспечивает высокую специ- 
фичность адсорбции молекул спиртов, сложных и 
циклических эфиров и ароматических соединений. 
Как отмечают авторы [15], необходимо учитывать 
влияние водородной связи на теплоту адсорбции 
адсорбат-адсорбент. Теплота адсорбции веществ, 
образующих водородные связи, будет всегда боль- 
ше теплоты адсорбции веществ близкого строения, 
но не образующих ее. Так, например, дипропило- 
вый эфир имеет теплоту адсорбции выше по срав- 
нению с диэтиловым эфиром за счет более сильной 
водородной связи. Молекулы ГК выступают доно- 
ром протона (акцептором электронов за счет ОН', 
и в меньшей мере СООН-групп), а молекулы про- 
стых и сложных эфиров - донором электронов (ак- 
цептором протона), за счет простой эфирной связи 
( — О — ) с образованием ассоциата, но полного пере- 
хода протона при этом не происходит. Электродо- 
норные свойства эфирной связи дипропилового 
эфира выше по сравнению с диэтиловым. Следова- 
тельно, вклад в теплоту адсорбции за счет водород- 
ной связи выше у дипропилового эфира. Необхо- 
димо отметить, что для ГК термообработанного 
торфа характерны, вероятно, повышенные элек- 
тронная плотность на периферии функциональных 
групп и электроноакцепторные свойства по срав- 
нению с ГК исходного торфа. 

Известно [15], что расчет энтропии адсорбции 
производится с целью установления степени по- 
движности адсорбированных молекул. Изменение 
энтропии включает энтропию поступательного, вра- 
щательного и колебательного движения молекул. 

По данным (табл. 5) наблюдается взаимосвязь 
между |-ДЯ| и | — Ал5| для разных веществ: алифати- 
ческих, ароматических углеводородов, спиртов, 
эфиров и кетонов. Можно предположить, что взаи- 
модействие перечисленных адсорбатов с ГК имеет 
одинаковую картину. Большие отрицательные зна- 
чения характерны для спиртов, сложных и цикли- 
ческих эфиров, что связано с выраженной поляр- 
ностью молекул. Для ГК термообработанного тор- 
фа отрицательная энтропийная характеристика 
ниже по сравнению с исходным торфом. Вероятно, 
в структуре ГК термообработанного торфа имеется 
более широкое распределение по перемещению, 
вращению и колебанию молекул адсорбатов. По 
данным [2] чем ближе мольный объем адсорбата к 
предельному объему сорбционного пространства 
адсорбента, тем более заторможено поступатель- 
ное, вращательное движение молекулы адсорбата, 
тем больше по абсолютной величине отрицатель- 
ные значения ДА. 


Для гуминовых кислот значение сорбционного 
объема составляет 4,0- ІО' 4 м 3 /кг, которое близко к 
мольным объемам бутанола-2, этилацетата, дио- 
ксана, бензола и толуола, лежащих в пределах от 
2,5 до 3,0- ІО' 4 м 3 /кг, поэтому для них характерны 
низкие значения ДА. Для н-алканов, алкенов и 
хлорзамещенных углеводородов мольные объемы 
ниже 2,5- ІО' 4 м 3 /кг, для которых значения АД выше. 

Значения энергии Гиббса свидетельствуют о воз- 
можности протекания процесса адсорбции, а также о 
равновесном состоянии системы. Самые высокие 
значения АС получены для спирта, сложных цикли- 
ческих эфиров и ароматических углеводородов. Если 
сравнить значения А Сна ГК исходного и термообра- 
ботанного торфа, то для последнего значения нес- 
колько выше. Вероятно, процесс адсорбции на ГК 
исходного торфа более смещен в сторону десорбции 
по сравнению с термообработанным торфом. 

Анализ термодинамических характеристик ад- 
сорбции свидетельствует о том, что адсорбаты 
можно расположить в ряд по мере убывания их ад- 
сорбционной способности: 
спирты > сложные эфиры > циклические эфиры > 
ароматические кетоны > 
простые эфиры, алкены, алканы 

Выводы 

1. Показано, что активными адсорбционными 
центрами в ГК являются функциональные 
группы: карбоксильные, фенольные гидрокси- 
лы, глюкозидные и ароматические фрагменты. 
Поскольку ГК из термообработанного торфа 
имеют высокое содержание вышеперечислен- 
ных групп, то они обладают повышенной ад- 
сорбционной способностью. 

2. Показано, что адсорбционная способность ГК 
по отношению к полярным соединениям 
(спирты, сложные и циклические эфиры, аро- 
матические, кетоны) выше, чем к неполярным 
адсорбатам (алканы, алкены). 

3. Получены зависимости между некоторыми фи- 
зико-химическими характеристиками (поляри- 
зуемость, дипольный момент) адсорбатов и па- 
раметрами удерживания. 

4. Доказано, что повышенная адсорбционная спо- 
собность ГК термообработанного торфа объясня- 
ется увеличенным содержанием кислородсодержа- 
щих групп (карбоксильных, фенольных гидрокси- 
лов), глюкозидных и ароматических фрагментов в 
структуре по сравнению с исходными ГК. 

5. Выявлено, что термодинамические характери- 
стики (—А Я,— А А, А 6) для ГК исходного и тер- 
мообработанного торфов взаимосвязаны между 
собой для всех исследуемых адсорбатов. 

6. Установлено, что термодинамическая вероят- 
ность течения адсорбции на ГК осуществляется 
в ряду: спирты > сложные эфиры > цикличе- 
ские эфиры > ароматические кетоны > простые 
эфиры, алкены, алканы. 
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